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Beschreibung 

Verwendung von Salzen schichtartiger Doppelhydroxide als Ladungssteuermittel 

5 Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet der Ladungssteuermittel im Sinne 
einer Komponente, die das elektrostatische Aufladungsverhalten in einer Matrix 
selektiv beeinflusst. 

Bei elektrophotographischen Aufeeichnungsverfahren wird auf einem Photoleiter 
10 ein "latentes Ladungsbild" erzeugt. Dieses "latente Ladungsbild" wird durch 
Aufbringen eines elektrostatisch geladenen Toners entwickelt, der dann 
beispielsweise auf Papier, Textilien, Folien oder Kunststoff ubertragen und 
beispielsweise mittels Druck, Strahlung, Hitze oder LOsungsmitteleinwirkung fixiert 
wird. Typische Toner sind Ein- oder Zweikomponentenpulvertoner (auch Ein- oder 
15 Zweikomponentenentwickler genannt), daruber hinaus sind noch Spezialtoner, wie 
z.B. Magnettoner, FlOssigtoner oder Polymerisationstoner im Einsatz. Unter 
Polymerisationstonern sind solche Toner zu verstehen, die z.B. durch 
Suspensionspolymerisation (Kondensation) oder Emulsionspolymerisation 
entstehen und zu verbesserten Teilcheneigenschaften des Toners fuhren. 
20 Weiterhin sind auch solche Toner gemeint, die grundsatzlich in nicht-wassrigen 
Dispersionen erzeugt werden. 

Ein Mali ftir die Tonerqualitat ist seine spezifische Aufladung q/m (Ladung pro 
Masseeinheit). Neben Vorzeichen und Hohe der elektrostatischen Aufladung ist 
25 das schnelle Erreichen der gewunschten LadungshShe, die Konstanz dieser 
Ladung uber einen langeren Aktivierzeitraum sowie die Unempfindlichkeit des 
Toners gegen Klimaeinflusse, wie Temperatur und Luftfeuchtigkeit ein wichtiges 
Qualitatskriterium. 

Sowohl positiv als auch negativ aufladbare Toner finden Verwendung in Kopierern 
30 und Laserdruckern in Abhangigkeit vom Verfahrens- und GerStetyp. 



Um elektrophotographische Toner oder Entwickler mit entweder positiver oder 
negativer Aufladung zu erhalten, werden haufig Ladungssteuermittel zugesetzt. 
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Da Tonerbindemittel oftmals eine starke Abhangigkeit der Aufladung von der 
Aktivierzeit aufweisen, ist es Aufgabe eines Ladungssteuermittels, zum einen 
Vorzeichen und H6he der Toneraufladung einzustellen und zum anderen der 
Aufladungsdrift des Tonerbindemittels entgegenzuwirken und fur Konstanz der 
5 Toneraufladung zu sorgen. Daruber hinaus ist fur die Praxis wichtig, dass die 
Ladungssteuermittel eine ausreichende Thermostabilitat und eine gute 
Dispergierbarkeit besitzen. Typische Einarbeitungstemperaturen fur 
Ladungssteuermittel in die Tonerharze liegen bei Verwendung von Knetern oder 
Extrudern zwischen 100 und 200°C. Dementsprechend ist eine Thermostabilitat 
10 von 200°C von groliem Vorteil. Wichtig ist auch, dass die Thermostabilitat uber 
einen langeren Zeitraum (ca. 30 Minuten) und in verschiedenen 
Bindemittelsystemen gewahrleistet ist. 

Fur eine gute Dispergierbarkeit ist es von Vorteil, vyenn das Ladungssteuermittel 
15 keine wachsartigen Eigenschaften, keine Klebrigkeit und einen Schmelz- oder 

Erweichungspunkt von > 15Q°C, besser > 200°C, aufweist. Klebrigkeit fuhrt haufig 
zu Problemen beim Zudosieren in die Tonerformulierung, und niedrige Schmelz- 
oder Erweichungspunkte konnen dazu ftihren, dass beim Eindispergieren keine 
homogene Verteilung erreicht wird, da sich das Material trOpfchenfOrmig im 
20 Tragermaterial zusammenschlieBt. 

Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Polyadditions- und 
Polykondensationsharze wie Styrol-, Styrolacrylat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, 
Polyester-, Phenol-Epoxidharze, sowie Cycloolefincopolymere, einzeln oder in 
25 Kombination, die noch weitere Inhaltsstoffe, z.B. Farbmittel, wie Farbstoffe und 
Pigmente, Wachse oder Fliefchilfsmittel, enthalten kOnnen oder im Nachhinein 
zugesetzt bekommen konnen, wie hochdisperse KieselsSuren. 

Ladungssteuermittel konnen auch zur Verbesserung der elektrostatischen 
30 Aufladung von Pulvern und Lacken, insbesondere in triboelektrisch Oder 

elektrokinetisch verspruhten Pulverlacken, wie sie zur Oberfiachenbeschichtung 
von GegenstSnden aus beispielsweise Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramik, 
Beton, Textilmaterial, Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen, eingesetzt 
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werden. Der Pulverlack Oder das Pulver erhSIt seine elektrostatische Aufladung im 
allgemeinen nach einem der beiden folgenden Verfahren: 



Beim Corona-Verfahren wird der Pulverlack Oder das Pulver an einer geladenen 
5 Corona vorbeigefuhrt und hierbei aufgeladen, beim triboelektrischen Oder 

elektrokinetischen Verfahren wird vom Prinzip der Reibungselektrizitat Gebrauch 
gemacht. Auch eine Kombination von beiden Verfahren ist moglich. 
Der Pulverlack oder das Pulver erhalten im SprGhgerat eine elektrostatische 
Aufladung, die der Ladung des Reibungspartners, im allgemeinen ein Schlauch 
10 oder Sprtihrohr, beispielsweise aus Polytetrafluorethylen, entgegengesetzt ist. 

Als Pulverlackharze werden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze, Polyurethan- und Acrylharze zusammen 
mit den ublichen Hartern eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen finden 
15 Verwendung. So werden beispielsweise haufig Epoxidharze in Kombination mit 
carboxyl- und hydroxylgruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt. 

Daruber hinaus ist gefunden worden, dass Ladungssteuermittel das Aufladungs- 
sowie das Ladungsstabilitatsverhalten von Elektretmaterialien, insbesondere 

20 Elektretfasern, erheblich verbessern konnen. Typische Elektretmaterialien 
basieren auf Polyolefinen, halogenierten Polyolefinen, Polyacrylaten, 
Polyacrylnitrilen, Polystyrolen oder Fluorpolymeren, wie beispielsweise 
Polyethylen, Polypropylen, Polytetrafluorethylen und perfluoriertes Ethylen und 
Propylen, oder auf Polyestern, Polycarbonaten, Polyamiden, Polyimiden, 

25 Polyetherketonen, auf Polyarylensulfiden, insbesondere Polyphenylensulfiden, auf 
Polyacetalen, Celluloseestern, Polyalkylenterephthalaiten sowie Mischungen 
daraus. Elektretmaterialien, insbesondere Elektretfasern, kOnnen beispielsweise 
zur (Feinst-)Staubfiltration eingesetzt werden. Die Elektretmaterialien k6nnen ihre 
Ladung durch Corona- oder Triboaufladung erhalten. 

30 

Weiterhin konnen Ladungssteuermittel in elektrostatischen Trennvorgangen, 
insbesondere in Trennvorgangen von Polymeren verwendet werden. Ohne 
Ladungssteuermittel laden sich "Low Density Polyethylen (LDPE)" und "High 



WO 2004/019137 



4 



PCT/EP2003/007423 



Density Polyethylen" (HDPE) reibungselektrisch weitestgehend ahnlich auf. Nach 
Ladungssteuermittelzugabe laden sich LDPE stark positiv und HDPE stark negativ 
auf und lassen sich so gut trennen. Neben der aulierlichen Aufbringung der 
Ladungssteuermittel ist auch eine Einarbeitung derselben in das Polymer mdglich, 
5 um beispielsweise ein Polymer innerhalb der triboelektrischen Spannungsreihe zu • 
verschieben und eine entsprechende Trennwirkung zu erhalten. Ebenso lassen 
sich auf diese Weise andere Polymere wie z.B. Polypropylen (PP) und/oder 
Polyethylenterephthalat (PET) und/oder Polyvinylchlorid (PVC) voneinander 
trennen. 

10 

Auch Salzmineralien lassen sich trennen, wenn ihnen zuvor ein Mittel zugegeben 
wurde (Oberflachenkonditionierung), das die substratspezifische elektrostatische 
Aufladung verbessert. 

15 Weiterhin werden Ladungssteuermittel als ..Electroconductivity Providing Agents" 
(ECPA) (JP-05-163 449) in Tinten fur Tintenstrahldrucker eingesetzt. 
AuBerdem sind die besagten Doppelhydroxide als Ladungssteuermittel in 
Farbfiltern fur die additive Oder subtraktive Farberzeugung, sowie in Electronic 
Inks" fur ..Electronic Newspapers" geeignet. 

20 

Zusatzlich kSnnen Ladungssteuermittel zur Oberflachenmodifizierung von Free 
Flow Agents, wie hochdispersen Kieselsauren in ihrer pyrogenen wie gefallten 
Form, oder Metalloxiden, wie Titandioxid, verwendet werden. Hierbei wird eine 
Optimierung der physikalischen Eigenschaften, wie reibungselektrischem 
25 Ladungsverhalten, bewirkt. Free Flow Agents werden nachtraglich dem Toner 
zudosiert, um bessere Rieselfahigkeit zu erzeugen. 

In der US-A-5,288,581 werden bestimmte Hydrotalcite als ladungssteuernde 
Additive eingesetzt. 

30 In JP 10-090 941 wird die Verwendung eines hydrophobisierten Hydrotalcits als 
externes Additiv in Kombination mit einem positiven Ladungssteuermittel 
beschrieben. Dabei dient das Additiv primar zur Verbesserung der Rieselfahigkeit 
des Toners. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, wirksame und Gkotoxikologisch 
vertragliche Ladungssteuermittel zu finden, die insbesondere eine hohe 
Schnellaufladung und hohe Ladungsstabilitat aufweisen. Weiterhin soliten sie in 
verschiedenen praxisnahen Tonerbindemitteln wie Polyestern, Polystyrolacrylaten 
5 oder Polystyrolbutadienen/Epoxidharzen sowie Cycloolefincopolymeren gut und 
unzersetzt dispergierbar sein. Weiterhin sollte ihre Wirkung weitgehend 
unabhSngig von der Harz/Carrier-Kombination sein, um eine breite Anwendung zu 
erschliefien. Ebenso soliten sie in gSngigen Pulverlack-Bindemitteln und 
Elektretmaterialien wie z.B. Polyester (PES), Epoxid, PES-Epoxyhybrid, 
10 Polyurethan, Acrylsystemen sowie Polypropylenen gut und unzersetzt 
dispergierbar sein. 

BezOglich ihrer elektrostatischen Effizienz soliten die Ladungssteuermittel bereits 
bei moglichst geringer Konzentration (1 % oder kleiner) wirksam sein und diese 
15 Effizienz in Verbindung mit Ruft oder anderen Farbrnitteln nicht verlieren. Von 
Farbmitteln ist bekannt, dass sie die triboelektrische Aufladung von Tonern 
teilweise nachhaltig beeinflussen konnen. 

Oberraschenderweise hat sich nun gezeigt, dass nachstehend beschriebene Salze 
20 schichtartiger Doppelhydroxide vorteilhafte Ladungssteuereigenschaften 

insbesondere fur negative Aufladung und hohe Thermostabilitaten besitzen, wobei 
die Ladungssteuereigenschaft weder durch Kombination mit Rufi oder anderen 
Farbmitteln verloren geht. DarOber hinaus sind die Verbindungen mit den ublichen 
Toner-, Pulverlack- und Elektretbindemitteln gut vertrSglich und lassen sich leicht 
25 dispergieren. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von schichtartigen 
Doppelhydroxid-Salzen als Ladungssteuermittel in elektrophotographischen 
Tonern und Entwicklern, in Pulverlacken, Elektretmaterialien und in 
30 elektrostatischen Trennvorgangen von aufladbaren Materialien, wie z.B. 

Polymeren, dadurch gekennzeichnet, dass das Doppelhydroxid-Salz einwertige 
und/oder zweiwertige, sowie dreiwertige Metallkationen, sowie ein oder mehrere 
organische Anionen A der Formel (1) enthait 
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X-R-Y 



(D 



worin 



X Hydroxy, Carboxy, Sulfato Oder Sulfo; 
5 Y Carboxy, Sulfato oder Sulfo, und 

R ein aliphatischer, cycloaliphatischer, heterocycloaliphatischer, olefinischer, 
cycloolefinischer, heterocycloolefinischer, aromatischer, 
heteroaromatischer, araliphatischer oder heteroaraliphatischer Rest mit 
insgesamt mindestens 8 C-Atomen, z.B. 8 bis 50 C-Atomen, insbesondere 
10 10 bis 44 C-Atomen, besonders bevorzugt 10 bis 32 C-Atomen, bedeutet, 



15 

Das besagte Doppelhydroxid-Salz ist dadurch gekennzeichnet, dass die Anzahl 
der Hydroxygruppen etwa das 1,8 bis 2,2-fache, bevorzugt das etwa 2-fache, der 
Summe aller Metallkationen betragt. 

Das molare Verhaltnis der ein- und/oder zweiwertigen Metallkationen zu den 
20 dreiwertigen Metallkationen kann zwischen 10 4 und 10 -4 , bevorzugt zwischen 10 
und 0,1, insbesondere zwischen 5 und 0,2, liegen. 

Das Verhaltnis der einwertigen zu den zweiwertigen Metallkationen kann beliebig 
sein, bevorzugt sind jedoch Doppelhydroxid-Salze, die, neben den dreiwertigen 
Metallkationen, ausschlieftlich zweiwertige Metallkationen oder eine Mischung aus 

25 ein- und zweiwertigen Metallkationen enthalten. 

A kann ein einfach oder mehrfach geladenes organisches Anion der Formel (1) 
sein. Die Menge der Anionen A wird durch die Stochiometrie der positiven und 
negativen Ladungen im Doppelhydroxid-Salz so bestimmt, dass die Summe aller 
Ladungen Null ergibt. Es ist jedoch moglich, dass ein Teil, beispielsweise 0,1 bis 

30 99 Mol-%, insbesondere 1 bis 90 Mol-%, der Anionen der Formel (1) durch andere 
Anionen, wie z.B. anorganische Anionen, wie Halogenid, Hydrogencarbonat, 
Carbonat, Sulfat, Nitrat, Phosphat, oder Borat oder Acetat, ersetzt ist. 



wobei ein oder mehrere, bevorzugt 1,2,3 oder 4, Substituenten aus der 
Gruppe Hydroxy, Amino, Halogen, Ci-C22-Alkyl, CrC 22 -Alkoxy, -C1-C22- 
Alkylen-(CO)-0-(CH 2 CH 2 0)o.5o-Alkyl, -Ci-C 2 2-Alkylen-(CO)-0-(CH2CH 2 0)o. 
50-Halogenalkyl, Carboxy, Sulfo, Nitro oder Cyano enthalten sein konnen. 
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Die erfindungsgemaii verwendeten Doppelhydroxid-Salze kdnnen auch 
WassermolekQIe als Kristallwasser Oder eingelagert zwischen einzelnen Schichten 
enthalten. 

5 Als einwertige Metallkationen kommen insbesondere Alkalimetallkationen, wie Li + , 
Na + Oder K\ in Betracht. 

Als zweiwertige Metallkationen kommen insbesondere Mg 2+ , Ca 2+ , Zn 2+ , Co 2 *, 
Ni 2+ , Fe 2+ , Cu 2+ Oder Mn 2+ in Betracht. 

Als dreiwertige Metallkationen kommen insbesondere Al 3 \ Fe 3+ , Co 3 *, Mn 3+ , Ni 3+ , 
10 Cr 3 * sowie B 3+ in Betracht. 

Besonders bevorzugt sind Doppelhydroxid-Salze, die Mg 2+ und Al 3+ enthalten, 
insbesondere im molaren Verhaltnis 3,1:1 bis 1:2. 

Als organische Anionen A kommen vorzugsweise solche aus der Gruppe der 
1 5 Benzilsaure, Naphthalindisulfonsauren, z.B. Naphthalin-1 ,5-disulfonsaure, 
Naphthalindicarbonsauren, Hydroxynaphthoesauren, z.B. 1-Hydroxy-2- 
naphthoesaure, 2-Hydroxy-1 -naphthoesaure, 3-Hydroxy-2-naphthoesaure, 
Octandicarbonsaure, Decandicarbonsaure (Sebacinsaure), Dodecan- 
dicarbons§ure,Tetradecandicarbonsaure, Hexadecandicarbonsaure, 
20 Octadecandicarbonsaure, Naphthalintetracarbonsaure, Sulfobernsteinsaure-(C6- 
C 2 o)-Alkylmonoester, Sulfobernsteinsaure-(C 6 -C22)-Fluoralkylmonoester, in 
Betracht. 

Es ist jedoch auch moglich, dass ein Teil, beispielsweise 0,1 bis 99,9 Mol%, 
25 bevorzugt 0,2 bis 99,8 Mol%, der organischen Anionen A durch andere organische 
Anionen A' ersetzt ist, wobei A' der Formel Jd-R-Y entspricht und sowohl R als 
auch Y hierbei die gleiche Bedeutung haben wie fur Formel (1) beschrieben, wie 
beispielsweise Ci2-C 4 4-Fettsauren, insbesondere Stearinsaure. 



30 



Besonders bevorzugt sind Doppelhydroxid-Salze mit einem molaren Verhaltnis 
Mg:AI von 3,1:1 bis 1:2, und jeweils Sebacinsaure als organischem Anion, sowie 
die calcinierten Formen davon. 
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Ausgangsprodukte fur Doppelhydroxide im Sinne der vorliegenden Erfindung sind 
Hydrotalcite, die meist kommerziell erhaltlich sind und ein anorganisches Anion, 
meist Carbonat, enthalten. Hydrotalcite als solche sowie hydrophobierte Formen 
sind beispielsweise in der DE-A- 40 10 606 und in der DE-A- 40 34 305 
5 beschrieben. Durch geeignete Methoden, wie z.B. Umsetzung in w£ssriger, 
organischer, z.B. alkoholischer, oder wSssrig-organischer Suspension mit den 
entsprechenden organischen Anionen, z.B. in Form ihrer Salze, kOnnen aus 
diesen kommerziellen Produkten die erfindungsgemSfi verwendeten 
Doppelhydroxid-Salze hergestellt werden. 

10 

Die Salze schichtartiger Doppelhydroxide werden zweckmSliigerweise in 
wassrigem Medium in einem pH-Wert von 3 bis 14 und bei einer Temperatur 
zwischen 0 und 100°C, vorzugsweise unter Ruhrung und gegebenenfalls auch 
unter Druck hergestellt. Gegebenenfalls kann die Herstellung auch unter Autoklav- 

15 Bedingungen erfolgen, d.h. unter Drucken zwischen 1 ,1 und 1000 bar, 

vorzugsweise zwischen 1,1 und 500 bar, insbesondere zwischen 1,1 und 200 bar, 
sowie bei Temperaturen zwischen 20 und 200°C, vorzugsweise zwischen 30 und 
190°C, insbesondere zwischen 40 und 180°C. Die Herstellung kann auch in 
organischen Lfcsungsmitteln, wie beispielsweise Alkoholen oder Ketonen, unter 

20 den beschriebenen Bedingungen erfolgen, sowie in Mischungen aus Wasser und 
einem oder mehreren organischen Losungsmitteln in beliebigem VerhSltnis. 
Das oder die eingesetzten organischen Anionen konnen in equimolaren Mengen 
eingesetzt werden, jedoch ist auch ein 0,1 bis 99,9 %iger Unterschuss moglich. 
Die organischen Anionen kOnnen dabei direkt als Salz, z.B. als Natrium- oder 

25 Kaliumsalz oder aber als SSure in der protonierten Form eingesetzt werden, wobei 
im letzteren Fall gegebenenfalls eine pH-Einstellung mittels einer Base wie 
beispielsweise Natrium- oder Kaliumhydroxid oder -carbonat notwendig ist, um 
eine bessere Verteilung der SSure im wSssrigen Medium zu gewShrleisten. Ferner 
kOnnen die organischen Anionen A und A* auch als Saurehalogenide, 

30 beispielsweise als Sdurechloride, als Saureanhydride, als Saureazide oder 
Saureester eingesetzt werden. Dies gilt insbesondere fur die Herstellung in 
organischen LOsungsmitteln. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Hydrotalcit calciniert, d.h. auf eine 
Temperatur von 150 bis 1000°C, gegebenenfalls unter vermindertem Oder 
erh6htem Druck, erhitzt. FOr die Herstellung der erfindungsgemass beschriebenen 
Verbindungen kann es auch von Vorteil sein, die eingesetzten schichtartigen 
5 Doppelhydroxide vor der Umsetzung zu trocknen, beispielsweise durch 
mehrstOndiges Erhitzen bei 150°C. 

Ferner kiinnen die erfindungsgemass beschriebenen Verbindungen auch 
hergestellt werden durch direkte Umsetzung der calcinierten oder uncalcinierten 
Doppelhydroxide mit den entsprechenden organischen Sauren oder deren Salzen 

10 unter Erwarmung in einem Mischaggregat, wie beispielsweise einem Kneter, 

Extruder, Dissolver, einer Perlmuhle, einem Henschel-Mischer Oder einer MQhle. 
Ferner ist die Herstellung auch moglich durch die Reaktion von Salzen der 
Doppelhydroxid-aufbauenden Metallkationen, wie beispielsweise 
Magnesiumchlorid und Aluminiumchlorid, in wSssriger Ldsung von Alkalihydroxid 

15 mit der SSure oder dem Salz der organischen Anionen A und gegebenfalls A\ 

Magnesium-Aluminium-Hydroxid-Carbonate mit einem Verhaltnis von Mg zu Al 
von 1,9:1 bis 3,1:1, welche mehr als Null und weniger als 10 Gew.-%, z.B. 0,1 bis 
9,9 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 9,5 Gew.-%, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 
20 Anionen der SebacinsSure enthalten, sind neu und im Sinne der vorliegenden 
Erfindung auch besonders bevorzugt. 

Ebenfalls neu und im Sinne der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugt sind 
Magnesium-Aluminium-Hydroxid-Carbonate mit einem Verhaltnis von Mg zu Al 
von 1 ,9:1 bis 3,1 :1 , die 0,5 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 50 Gew.-%, 
25 insbesondere 

1 bis 45 Gew.-%, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, einer Kombination von Anionen 
der Sebacinsflure und Anionen einer oder mehrerer Ci2-C44-Fettsauren, 
insbesondere Stearinsaure; oder eine Kombination von Anionen der Sebacinsaure 
und Anionen eines teil- oder perfluorierten Sulfobernsteinsaure-(C 6 -C22)- 
30 alkylmonoesters; oder von Anionen eines teil- oder perfluorierten 
Sulfobernsteinsaure-(C6-C22)alkylmonoesters enthalten. 
Von ganz besonderem Interesse sind dabei Verbindungen der Formeln 
Mg6AI 2 (OH)i6(C0 3 )b Z a xn H 2 Q oder Mg 4 AI 2 (OH)i2(C03)b Z a xn H 2 Q, 
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wobei b Null bis 1 ist, n Null bis 10 ist, Z eine Kombination von Anionen der 
Sebacinsaure und Anionen einer Oder mehrerer Ci2-C44-Fettsauren f insbesondere 
Stearinsaure, ist und die Zahl a so bemessen ist, dass Z 0,5 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt 1 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Verbindung, 
5 ausmacht. 

Das Verhaitnis zwischen Sebacinsaure und Fettsaure bzw. Sulfobernsteinsaure- 
monoester untereinander kann dabei 1:100 bis 10:1, bevorzugt 1:50 bis 5:1, sein. 
Im Falle der calcinierten Verbindungen ist n gleich Null bis 2. 

10 Die Herstellung der vorstehend beschriebenen neuen Verbindungen kann in 
gleicher Weise erfolgen, wie zuvor beschrieben. Bei der Herstellung der 
Verbindungen, die eine Anionen-Kombination aus Sebacinsaure und einer Oder 
mehrerer Fettsauren enthalten, konnen die Sebacinsaure und die entsprechenden 
Sauren oder die jeweiligen Salze gleichzeitig Oder nacheinander Oder in beliebigen 

15 Teilkombinationen davon umgesetzt werden. Es kann jedoch manchmal vorteilhaft 
sein, zuerst die Sebacinsaure oder deren Salze umzusetzen, und danach das 
oder die anderen Anionen zur Reaktionsmischung zuzugeben. 

Die erfindungsgemad verwendeten Salze schichtartiger Doppelhydroxide kOnnen 
20 genau auf das jeweilige Harz/Toner-System abgestimmt werden. Ein weiterer 
technischer Vorteil dieser Verbindungen liegt darin, dass sie sich gegenuber den 
unterschiedlichen Bindemittelsystemen inert verhalten und somit vielfaltig 
einsetzbar sind, wobei von besonderer Bedeutung ist, dass sie nicht in der 
Polymermatrix gelOst sind, sondern als kleine, feinstverteilte FestkOrper vorliegerr. 
25 Ferner zeigen sie hohe und oftmals sehr konstante Ladungssteuereigenschaften 
sowie sehr gute Thermostabilitaten. Weiterhin sind die erfindungsgemaii 
eingesetzten Doppelhydroxide rieselfahig und besitzen eine gute 
Dispergierbarkeit. 



30 



Dispergierung bedeutet die Verteilung eines Stoffes in einem anderen, im Sinne 
der Erfindung die Verteilung eines Ladungssteuermittels im Tonerbindemittel, 
Pulverlackbindemittel oder Elektretmaterial. 
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Es ist bekannt, dass kristalline Stoffe in ihrer grfibsten Form als Agglomerate 
vorliegen. Um eine homogene Verteilung im Bindemittel zu erreichen, mussen 
diese durch den Dispergiervorgang in kleinere Aggregate Oder idealerweise in 
Primarteilchen zerteilt werden. Die Ladungssteuermittel-Partikel, die nach der 
5 Dispergierung im Bindemittel vorliegen, sollten kleiner als 1 //m, vorzugsweise 
kleiner als 0,5 //m, sein, wobei eine enge TeilchengrofSen-Verteilung von Vorteil 
ist. 

Fur die Teilchengrdfte, definiert durch den d 5 o-Wert, finden sich stoffabhSngig 
optimale Wirkbereiche. So sind beispielsweise grobe Teilchen (1 mm) zum Teil gar 
10 nicht oder nur mit einem erheblichen Zeit- und Energieaufwand dispergierbar, 
wShrend sehr feine Teilchen im Submicron-Bereich ein erhohtes 
sicherheitstechnisches Risiko, wie die MOglichkeit der Staubexplosion, bergen. 

Die TeilchengrofJe und Form wird entweder durch die Synthese und/oder 
15 Nachbehandlung eingestellt und modifiziert. Haufig wird die geforderte Eigenschafl 
erst durch gezielte Nachbehandlung wie Mahlung und/oder Trocknung moglich. 
Hierzu bieten sich verschiedene Mahltechniken an. Vorteilhaft sind beispielsweise 
Luftstrahlmuhlen, Schneidmuhlen, HammermOhlen, Perlmuhlen sowie 
PrallmOhlen. 

20 

Typischerweise handelt es sich bei den in der vorliegenden Erfindung erwShnten 
Bindemittelsystemen um hydrophobe Materialien. Hohe Wassergehalte des 
Ladungssteuermittels konnen entweder einer Benetzung entgegenstehen oder 
aber eine Dispergierung begunstigen (Flushen). Daher ist der praktikable 
25 Feuchtegehalt stoffspezifisch. 

Die erfindungsgemafien Verbindungen sind durch folgende 
chemisch/physikalische Eigenschaften gekennzeichnet: 

Der Wassergehalt, nach der Karl-Fischer Methode bestimmt, liegt meist zwischen 
30 0,001 und 30 %, bevorzugt zwischen 0,01 und 25 % und besonders bevorzugt 
zwischen 0,1 und 15 %, wobei das Wasser adsorbiert und/oder gebunden sein 
kann, und sich dessen Anteil durch Temperatureinwirkung bis 200°C und Vakuum 
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bis 1 0" 8 Torr oder durch Wasserzugabe oder Lagerung unter deflnierten 
Luftfeuchtebedingungen einstellen lasst 

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgemSIi verwendeten Verbindungen, 
die ein oder mehrere vorstehend definierte organische Anionen enthalten, nach 48 
5 h Lagerung bei 90 % rel. Luftfeuchte und 35°C in einem Klimaprufschrank keinen 
sonderlich erhohten H 2 0-Gehalt (Karl-Fischer Methode), wShrend die analogen 
Doppelhydroxide mit anorganischen Anionen deutlich hohere H 2 0-Gehalte 
aufweisen, teilweise ein Mehrfaches gegenuber denen vor der Klimalagerung. 

10 Die TeilchengrOfie, mittels lichtmikroskopischer Auswertung oder 

Laserlichtbeugung bestimmt, und definiert durch den dso-Wert, liegt zwischen 
0,01 //m und 1000 //m, bevorzugt zwischen 0,1 und 500 jjm und ganz besonders 
bevorzugt zwischen 0,5 und 400 jum. Besonders vorteilhaft ist es, wenn durch die 
Mahlung eine enge Teilchengrolie resultiert. Bevorzugt ist ein Bereich A (d 9 5-d 5 o) 

1 5 von kleiner als 500 //m, insbesondere kleiner als 400 //m. 

Die Leitfahigkeit der 5 %igen wassrigen Dispersion liegt zwischen 0,001 und 
2000 mS, vorzugsweise zwischen 0,01 und 100 mS. Die erfindungsgemaiJen 
Verbindungen enthalten uberwiegend kristalline, aber auch amorphe Anteile. 
Die erfindungsgemafc verwendeten Verbindungen, eingearbeitet in ein 

20 Tonerbindemittel, zeigen in einer thermischen Gradientenprufung (Kofler-Test) 
eine Temperaturstabilitat bis 200°C (keine Verfarbung). 

Bei der elektrokinetischen Oberfiachenpotentialbestimmung mittels SCD 
(streaming current detection) zeigen die erfindungsgemaiJ verwendeten 

25 Verbindungen Oberraschenderweise deutlich niedrigere Oberfiachenpotentiale 
(positives oder negatives Vorzeichen) als die entsprechenden Doppelhydroxide 
mit anorganischen Anionen. Bei der Titration dieser Verbindungen mit 
entsprechenden oberfiachenaktiven Reagenzien bis zum Nullpunkt des 
Oberflachenpotentials (SCD-Verfolgung der Titration) ist bei den Verbindungen mit 

30 anorganischen Anionen deutlich mehr oberfiachenaktives Reagenz notig als bei 
den entsprechenden Doppelhydroxiden mit organischen Anionen. Dies weist auf 
eine relativ hohe Stabilitat der Salzbindung zwischen Doppelhydroxid und 
organischem Anion hin. 
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Die erfindungsgemSfi eingesetzten Salze schichtartiger Doppelhydroxide konnen 
auch mit weiteren positiv oder negativ steuernden Ladungssteuermitteln 
kombiniert werden, um gute anwendungstechnische Aufladbarkeiten zu erzielen, 
wobei die Gesamt-Konzentration der Ladungssteuermittel zweckmaBig zwischen 
5 0,01 und 50 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,05 und 20 Gew.-%, besonders 

bevorzugt zwischen 0,1 und 5 Gew.-%, liegt, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
elektrophotographischen Toners, Entwicklers, Pulvers oder Pulverlacks. 

. Als weitere Ladungssteuermittel kommen beispielsweise in Betracht: 
10 Triphenylmethane; Ammonium- und Immoniumverbindungen, 
Iminiumverbindungen; fluorierte Ammonium- und fluorierte 
Immoniumverbindungen; biskationische Saureamide; polymere 
Ammoniumverbindungen; Diallylammoniumverbindungen; Arylsulfid-Derivate, 
Phenolderivate; Phosphoniumverbindungen und fluorierte 
15 Phosphoniumverbindungen; Calix(n)arene, ringformig verknupfte Oligosaccharide 
(Cyclodextrine) und deren Derivate, insbesondere Borester-Derivate, 
Interpolyelektrolytkomplexe (IPECs); Polyestersalze; Metallkomplexverbindungen, 
insbesondere Salicylat-Metall-Komplexe und Salicylat-Nichtmetalkomplexe, Salze 
ionischer Struktursilikate, Hydroxycarbonsaure-Metall-Komplexe und 
20 Hydroxycarbonsaure-Nichtmetallkomplexe, Benzimidazolone; Azine, Thiazine oder 
Oxazine, die im Colour Index als Pigments, Solvent Dyes, Basic Dyes oder Acid 
Dyes aufgefuhrt sind. 

Besonders bevorzugt sind die nachfolgend genannten Ladungssteuermittel, die 
25 einzeln oder in Kombination miteinander mit den erfindungsgemaft verwendeten 
Doppelhydroxiden kombiniert werden konnen: 
Triphenylmethane, wie z.B. beschrieben in US-A-5 051 585; 
Ammonium- und Immoniumverbindungen, wie z.B. beschrieben in 
US-A-5 015 676; 

30 Fluorierte Ammonium- und fluorierte Immoniumverbindungen, wie z.B. 

beschrieben in US-A-5 069 994; biskationische Saureamide, wie z.B. beschrieben 
in WO 91/10172; Diallylammoniumverbindungen, wie z.B. beschrieben in 
DE-A-4 142 541, DE-A-4 029 652 oder DE-A-4 103 610; 
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Arylsulfid-Derivate, wie z.B. beschrieben in DE-A-4 031 705; 

Phenolderivate, wie z.B. beschrieben in EP-A-0 258 651 ; 

Phosphoniumverbindungen und fluorierte Phosphoniumverblndungen, wie z.B. 

beschrieben in US-A-5 021 473 und US-A-5 147 748; 
5 Calix(n)arene, wie z.B. beschrieben in EP-A-0 385 580; 

Benzimidazolone, wie z.B. beschrieben in EP-A-0 347 695; 

Ringformig verknupfte Oligosaccharide, wie z.B. beschrieben in DE-A-4 418 842; 

Polyestersalze, wie z.B. beschrieben in DE-A-4 332 170; 

Cyclooligosaccharid-Verbindungen, wie z.B: beschrieben in DE-A-197 11 260; 
10 Inter-Polyelektrolyt-Komplexe, wie z.B. beschrieben in DE-A-197 32 995, 

Salze ionischer Struktursilikate, wie z.B. beschrieben in PCT/EP 00/1 1217. 

Weiterhin geeignet, insbesondere fur Flussigtoner, sind oberflSchenaktive, 

ionische Verbindungen und sogenannte Metallseifen. 

Besonders geeignet sind alkylierte Arylsulfonate, wie Bariumpetronate, 
15 Calciumpetronate, Bariumdinonylnaphthalensulfonate (basisch und neutral), 

Calciumdinonylsulfonat oder DodecylbenzolsulfonsSure-Na-salz und 

Polyisobutylensuccinimide (Chevrons Oloa 1200). 

Weiterhin geeignet sind Soyalecithin und N-Vinylpyrrolidon-Polymere. 

Weiterhin geeignet sind Natriumsalze von phosphatierten Mono- und Diglyceriden 
20 mit gesattigten und ungesattigten Substituenten, AB- Diblockcopolymere von A: 

Polymere von 2-(N;N)di-methylaminoethyl-methacrylat quarternisiert mit Methyl-p- 

toluolsulfonat, und B: Poly-2-ethylhexylmethacrylat. 

Weiterhin geeignet, insbesondere in Flussigtonern, sind di- und trivalente 

Carboxylate, insbesondere Aluminium-tristearat, Bariumstearat, Chromstearat, 
25 Magnesiumoktat, Calciumstearat, Eisennaphthalit und Zinknaphthalit. 

Weiterhin sind geeignet chelatisierende Ladungssteuermittel (EP 0 636 945 A1), 

metallische (ionische) Verbindungen (EP 0 778 501 A1), Phosphat-Metallsalze, 

wie in JA 9 (1997)-106107 beschrieben. Weiterhin geeignet sind Azine der 

folgenden Color-lndex-Nummern: C.I. Solvent Black 5, 5:1, 5:2, 7, 31 und 50; C.I. 
30 Pigment Black 1, C.I. Basic Red 2 und C.I. Basic Black 1 und 2. 

Die erfindungsgemafX verwendeten schichtartigen Doppelhydroxide werden 
einzeln oder in Kombination miteinander oder mit weiteren, vorstehend genannten 
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Ladungssteuermitteln, in einer Konzentration von 0,01 bis 50 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,05 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 
5,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtrnischung, in das Bindemittel des jeweiligen 
Toners, Entwicklers, Lacks, Pulverlacks, Elektretmaterials Oder des elektrostatisch 
5 zu trennenden Polymers homogen, beispielsweise durch Extrudieren oder 

Einkneten, Perlmahlen oder mit Ultraturrax (Schnellruhrer) eingearbeitet. Dabei 
kSnnen die erfindungsgemaft eingesetzten Verbindungen als getrocknete und 
gemahlene Pulver, Dispersionen dder Losungen, Presskuchen, Masterbatches, 
Praparationen, angeteigte Pasten, als auf geeignete TrSger, wie z.B. Kieselgel 

10 bzw. mit solchen Tragern vermischt, Ti02, AI2O3, Ruli, aus wassriger oder nicht- 
wSssriger LOsung aufgezogene Verbindungen oder in sonstiger Form ziigegeben 
werden. Ebenso konnen die erfindungsgemafi verwendeten Verbindungen 
grundsatzlich auch schon bei der Herstellung der jeweiligen Tonerpolymer-Matrix 
zugegeben werden, d.h. im Verlauf von deren Polymerisation, Polyaddition oder 

15 Polykondensation, sowie bei der Herstellung von Polymerisationstonern, 

beispielsweise wahrend der Suspensions-, Emulsions-polymerisation oder bei der 
Aggregation der Polymersysteme zu Tonerteilchen. 

Die erfindungsgemaften Ladungssteuermittel k6nnen auch in Form feinverteilter 
20 wassriger, wassrig-organischer oder organischer Dispersionen eingesetzt werden. 
Die TeilchengrofJen (dso-Werte) liegen zwischen 20 nm und 1 pm, bevorzugt 
zwischen 50 und 500 nm. Zweckmaiiig sind Konzentrationen an 
Ladungssteuermittel zwischen 0,01 und 50 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 
und 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion. Die Viskositat 
25 einer solchen Dispersion liegt zweckmaiiigerweise zwischen 0,5 und 10 6 mPa*s, 
vorzugsweise zwischen 1 und 5000 mPa*s. 

Im Falle wassriger oder wassrig-organischer Dispersionen wird Wasser 
vorzugsweise in Form von destilliertem oder entsalztem Wasser eingesetzt. 
Im Fall organischer oder wassrig-organischer Dispersionen werden als 
30 organisches Medium ein oder mehrere organische L6semittel eingesetzt, 

vorzugsweise aus der Gruppe der ein- oder mehrwertigen Alkohole, deren Ether 
und Ester, z. B. Alkanole, insbesondere mit 1 bis 4 C-Atomen, wie z.B. Methanol, 
Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, Isobutanol; zwei- oder dreiwertige 
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Alkohole, insbesondere mit 2 bis 6 C-Atomen, z. B. Ethylenglykol, Propylenglykol, 
1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,2,6-Hexantriol, 
Glyzerin, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, 
Tripropylenglykol, Polypropylenglykol; niedere Alkylether von mehrwertigen 
5 Alkoholen, wie z.B. Ethylenglykolmonomethyl- Oder ethyl- Oder butylether, 

Triethylenglykolmonomethyl- Oder ethylether; Ketone und Ketonalkohole, wie z.B. 
Aceton, Methylethylketon, Di-ethylketon, Methylisobutylketon, Methylpentylketon, 
Cyclopentanon, Cyclohexanon, Diacetonalkohol; Amide, wie z.B. 
Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-Methylpyrrolidon. 

10 Zur Herstellung stabiler Dispersionen kGnnen zusatzlich noch ubliche ionische 
Oder nichtionische niedermolekulare Oder polymere Dispergierhilfsmittel, wie z.B. 
Sulfate, Sulfonate, Phosphate, Polyphosphate, Carbonate, Carboxylate, 
Carbonsauren, Silicate, Hydroxide, Metallseifen, Polymere, wie Acrylate, 
Fettsaurederivate und Glycosidverbindungen, eingesetzt werden. 

15 Weiterhin konnen die Dispersionen Metallkomplexbildner, wie z.B. EDTA Oder 
NTA, enthalten. 

Weiterhin konnen die Dispersionen noch weitere ubliche Zusatzstoffe enthalten, 
wie beispielsweise Konservierungsmittel, Biocide, Antioxidantien, kationische, 

20 anionische, amphotere oder nichtionogene oberflachenaktive Substanzen 

(Tenside und Netzmittel), Entgaser/Entschaumer sowie Mittel zur Regulierung der 
Viskositat, z.B. Polyvinylalkohol, Cellulosederivate oder wasserlOsliche naturliche 
oder kunstliche Harze und Polymere als Filmbildner bzw. Bindemittel zur 
Erhcihung der Haft- und Abriebfestigkeit. Als pH-Regulatoren kommen organische 

25 oder anorganische Basen und SSuren zum Einsatz. Bevorzugte organische Basen 
sind Amine, wie z.B. Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, 
Diethylaminoethanol (DEAE), N,N-Dimethyl-ethanolamin, Diisopropylamin, 
Aminomethylpropanol oder Dimethylminomethylpropanol. Bevorzugte 
anorganische Basen sind Natrium-, Kaliurn-, Lithiumhydroxid oder Ammoniak. 

30 Weitere Bestandteile k&nnen hydrotrope Verbindungen sein, wie z.B. Formamid, 
Harnstoff, Tetramethylharnstoff, 

e-Caprolactam, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, 
Butylglykol, Methylcellosolve, Glycerin, Zucker, N-Methylpyrrolidon, 1 ,3-Diethyl-2- 
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imidazolidinon, Thiodiglykol, Natrium-Benzolsulfonat, Na-Xylolsulfonat, 
Na-Toluolsulfonat, Na-Cumolsulfonat, Na-Benzoat, Na-Salicylat oder 
Na-Butylmonoglykolsulfat. 

Die Konzentration dieser Dispergierhilfsmittel und/oder Qblicher Zusatzstoffe in der 
5 Dispersion liegt zweckmaRigerweise zwischen 0,001 und 80 Gew.-%, 

vorzugsweise zwischen 0,01 und 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Dispersion. 

Um elektrophotographische Bunttoner herzustellen, werden Farbmittel wie 
10 organische Buntpigmente, anorganische Pigmente Oder Farbstoffe, Gblicherweise 
in Form von Puivern, Dispersionen, Presskuchen, L6sungen oder Masterbatches 
zugesetzt. 

Die organischen Buntpigmente konnen aus der Gruppe der Azopigmente oder 
polycyclischen Pigmente oder Mischkristalle (solid solutions) solcher Pigmente 
15 sein. 

Bevorzugte Blau- und/oder Grunpigmente sind Kupferphthalocyanine, wie 
C.I. Pigment Blue 15, 15:1, 15:2, 15:3, 15:4, 15:6, P. Blue 16 (metallfreies 
Phthalocyanin), oder Phthalocyanine mit Aluminium, Nickel, Eisen oder Vanadium 

20 als Zentralatom, weiterhin Triarylcarboniumpigmente, wie Pigment Blue 1, 2, 9, 10, 
14, 16, 56, 60, 61, 62, 68, 80. Pigment Green 1, 4, 7, 17, 36, 50 45; Orange- 
Pigmente, wie z.B. P.O. 5, 13, 34, 36, 38, 43, 62, 68,70, 72, 71, 74; Gelbpigmente, 
wiez.B. P.Y. 12, 13, 14,17, 74, 83, 93, 97, 111, 120,122, 139,151, 154, 155, 174, 
175, 176,180, 174, 185, 194, 213, 214. Rot-Pigmente, wie z.B. P.R. 2,3, 4,5,9, 38, 

25 48,53,57, 112, 122, 144, 146, 147,149, 168, 170, 175,176, 177,179,181, 184, 
185, 186, 188, 189, 202, 207, 208, 209, 210, 214, 219, 238, 253, 254, 255, 
256,257, 266, 269, 270, 272, 279. Violett-Pigmente wie P.V. 1, 19, 23,32, Rulie 
wie P. Black 7, 1 1 , 33 oder in ihrer oberflachenmodifizierten Form wie in US 
5,554,739 beschrieben, Eisen/Mangan-Oxide; weiterhin Mischkristalle wie 

30 beispielsweise aus oben beschriebenen Pigmenten wie C.I. Pigment Violett 19 
und C.I. Pigment Red 122, 

sowie azo-oberfiachenmodifizierte Pigmente wie in WO 01/30919 beschrieben. 
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Die Mischungen kOnnen in Form der Pulver, Granulate, durch Mischen von 
Presskuchen, spruhgetrockneten Presskuchen, Masterbatches sowie durch 
Dispergieren (Extrusion, Kneten, Walzenstuhlverfahren, Perlmuhlen, Ultraturrax, 
Ultraschall) in Gegenwart eines TrSgermaterials in fester Oder flussiger Form 
5 (Tinten auf wSssriger und nicht-wSssriger Basis) sowie durch Flushen in 
Gegenwart eines Tragermaterials hergestellt werden. Wird das Farbmittel mit 
hohen Wasser- oder LOsemittelanteilen eingesetzt (> 5 %), so kann das Mischen 
auch in Gegenwart erhcShter Temperaturen, durch nachtragliches Abkuhlen der 
Mischungs-Masse und durch Vakuum unterstutzt ablaufen. Der Flushvorgang 
1 0 kann in Gegenwart oder Abwesenheit von organischen LOsemitteln und von 
Wachsen ablaufen. 

Insbesondere zur Steigerung der Brillanz, aber auch zur Nuancierung des 
Farbtones bieten sich Mischungen mit organischen Farbstoffen an. Als solche sind 

15 bevorzugtzu nennen: 

wasserl6sliche Farbstoffe, wie z.B. Direct, Reactive und Acid Dyes, sowie 
Icisemittelldsliche Farbstoffe, wie z.B. Solvent Dyes, Disperse Dyes und Vat Dyes. 
Als Beispiele seien genannt: C.I. Reactive Yellow 37, Acid Yellow 23, Reactive 
Red 23, 180, Acid Red 52, Reactive Blue 19, 21, Acid Blue 9, Direct Blue 199, 

20 Solvent Yellow 14, 16, 25, 56, 62, 64, 79, 81, 82, 83, 83:1, 93, 98, 133, 162, 174, 
Solvent Red 8, 19, 24, 49, 89, 90, 91, 92, 109, 118, 119, 122, 124, 127, 135, 160, 
195, 212, 215, Solvent Blue 44, 45, Solvent Orange 41, 60, 63, Disperse Yellow 
64, Vat Red 41 , Solvent Black 45, 27. 

Auch konnen Farbstoffe und Pigmente mit fluoreszierenden Eigenschaften, wie 
25 ^Luminole (Riedel-de Haen) eingesetzt werden, beispielsweise um 
falschungssichere Toner herzustellen. 

Weiterhin konnen die Farbmittel auch in einer speziellen wachsgecoateten Form, 
wie in der EP-A-1 204 005 beschrieben, in Kombination mit den 
erfindungsgema&en Ladunngssteuermitteln verwendet werden. 

30 

Anorganische Pigmente, wie beispielsweise Ti0 2 oder BaS0 4 . dienen in 
Mischungen zur Aufhellung. Weiterhin sind Mischungen mit Effekt-Pigmenten, wie 
beispielsweise Perlglanz-Pigmenten, Fe20 3 -Pigmenten (®Paliochrome) sowie 
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Pigmenten auf Basis cholesterischer Polymere, die in Abhangigkeit vom 
Beobachtungswinkel unterschiedliche FarbeindrOcke ergeben, geeignet. 

Elektrophotographische Toner und auch Pulverlacke konnen weiterhin noch 
5 Wachse enthalten. Der Begriff "Wachs" bezeichnet eine Reihe naturlicher oder 
kunstlich gewonnener Stoffe, die in der Regel folgende Eigenschaften aufweisen: 
Bei 20°C knetbar, fest bis briichig hart, grob bis feinkristallin, durchscheinend bis 
opak, jedoch nicht glasartig; uber 40°C ohne Zersetzung schmelzend, schon 
wenig oberhalb des Schmelzpunktes verhaltnisma&ig niedrigviskos und nicht 
10 fadenziehend, stark temperaturabhangige Konsistenz und Ldslichkeit, unter 
leichtem Druck polierbar (vgl. Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 
Band 24, 4. Auflage 1983, S. 1-49, Verlag Chemie, Weinheim und Rompps 
Chemie-Lexikon, Band 6, 8. Auflage1988, S. 463, Franck'sche Verlagshandlung). 

15 Als Wachse werden bevorzugt: Naturwachse, wie Pflanzenwachse, z.B. 

Carnaubawachs, Candellilawachs, und tierische Wachse, z.B. Bienenwachs, 
. modifizierte Naturwachse, wie z.B. Paraffinwachse, Mikrowachse, teilsynthetische 
Wachse, wie z.B. Montanesterwachse, oder vollsynthetische Wachse, wie 
Polyolefinwachse, z.B. Polyethylen und Polypropylenwachse, 

20 Polyethylenglykolwachse, Cycloolefincopolymerwachse, Amidwachse, wie z.B. 
N,N'-Distearylethylendiamin, Zirconocenwachse sowie chlor- oder fluorhaitige 
Polyolefinwachse oder Polyethylen-Polytetrafluorethylen-Wachsmischungen. 

Besonders bevorzugt sind Polyolefinwachse, sowie polare Gruppen enthaltende 
25 Polyolefinwachse, entstanden durch nachtragliche Oxidation des 

Polyolefinwachses, durch Pfropfreaktion mit Carbonsaure-, Carbonsaureester-, 
Carbonsaureanhydrid- oder Hydroxygruppen enthaltenden Monomeren oder durch 
Copolymerisation aus einem Olefin und einem Carbonsaure-, Carbonsaureester-, 
Carbonsaureamid-, Carbonsaureanhydrid- oder Hydroxygruppen enthaltenden 
30 Monomer. 



Wachse im Sinne der vorliegenden Erfindung konnen auch hohermolekulare 
Verbindungen sein, die einen wachsartigen Charakter aufweisen und 



WO 2004/019137 



20 



PCT/EP2003/007423 



vorzugsweise durch Polykondensations-, Polyadditions- oder 
Polymerisationsverfahren hergestellt wurden, z.B. thermoplastische Polyester-, 
Epoxid-, Styrol-Acrylat-Copolymer-, Styrol-Butadien-Copolymer-, 
Cycloolefincopolymer-Harze, wie z.B. ^Yopas. Um eine ausreichende Loslichkeit 
5 bei erhOhter Temperatur in organischen LOsungsmitteln zu besitzen, besitzen 
solche Polymere meist ein Zahlenmittel des Molekulargewichts (MJ von 500 bis 
zu 20000. Bevorzugt sind Wachse mit einem Zahlenmittel des Molekulargewichts 

) von 800 bis zu 10000, besonders bevorzugt mit einem Zahlenmittel des 
Molekulargewichts (M^ ) von 1000 bis zu 5000. 

10 

Der Tropfpunkt der erfindungsgemafl eingesetzten Wachse oder die 
Erweichungstemperatur der genannten wachsartigen Polymere liegt vorzugsweise 
im Bereich von 20 bis 180°C, besonders bevorzugt im Bereich von 30 bis 140°C. 

1 5 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein elektrophotographischer 

Toner, Pulver oder Pulverlack, enthaltend 30 bis 99,99 Gew.-%, vorzugsweise 40 
bis 99,5 Gew.-%, eines ublichen Bindemittels, beispielsweise ein Styrol-, 
Styrolacrylat, Styrolbutadien-, Acrylat-, Urethan-, Acryl-, Polyester- oder 
Epoxidharz oder eine Kombination der letzten beiden, 0,01 bis 50 Gew.-%, 

20 vorzugsweise 0,05 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, 
mindestens eines Salzes schichtartiger Doppelhydroxide, wie vorstehend 
beschrieben, und gegebenenfalls 0,001 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 
20 Gew.-%, eines Farbmittels, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
elektrophotographischen Toners, Pulvers oder Pulverlacks. 

25 

Ferner konnen die erfindungsgemafJ beschriebenen Verbindungen auf „Free-Flow 
Agents" als zusatzliches Ladungssteuerelement in suspendierter Form oder in 
trockener Abmischung aufgebracht werden. Die erfindungsgemaiJ beschriebenen 
Verbindungen kennen auch fur ein „Carrier-Coating" eingesetzt werden. 



In den nachfolgenden Beispielen bedeuten Teile Gewichtsteile und Prozent 
Gewichtsprozent. 
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10 



15 



Herstellungsbeispiel 1 

10 g Mg-AI-Hydroxid-carbonat (stOchiometrisches Mg:AI-Verhaltnis = 2:1) (Syntal 
HSA 696, Fa. Sudchemie, Deutschland) werden in 100 ml deionisiertem Wasser 
1 Stunde bei 60 bis 80°C mittels Ruhren dispergiert. Dann wird eine LOsung aus 
1 ,5 g SebacinsSure in 100 ml deionisiertem Wasser unter Zugabe von 
Natriumhydroxid bis zu einem pH von ca. 8 hergestellt und zur Mg-AI-Hydroxid- 
carbonat-Suspension zugegeben. Die Mischung wird bei 70°C 6 Stunden geruhrt, 
die Suspension abfiltriert, mehrmals mit deionisiertem Wasser nachgewaschen 
und anschliefiend bei 60 - 80°C im Vakuum getrocknet. 



Charakterisierung: 
weiBes Pulver 
DSC: 
pH: 

Leitfahigkeit: 
Restfeuchte: 
tan 8 (1 kHz): 
Q cm: 



keine Zersetzung bis 400°C 
8,9 

250 pS/cm 
5,6 % 
0,5 

2x10 8 



20 Loslichkeiten: 



TeilchengrtJBenverteilung: 



< 1 g/l (20°C) in Wasser, Ethanol, Aceton, 

Dimethylsulfoxid, n-Hexan 

dso = 15 pm, dgs = 39 pm (Laserlichtbeugung) 



Herstellungsbeispiel 2 

25 10 g calciniertes Mg-AI-Hydroxid-carbonat (st6chiometrisches Mg:AI-Verhaltnis = 
2:1) (Syntal HSAC 701, Fa. Sudchemie) werden in 100 ml deionisiertem Wasser 
1 Stunde bei 60°C mittels Ruhren dispergiert. Dann wird eine L6sung aus 1,5 g 
2-Hydroxy-1-naphthoesaure-Natriumsalz in 100 ml deionisiertem Wasser zur 
Mg-AI-Hydroxid-carbonat-Suspension zugegeben und die Mischung bei 80°C 

30 30 Stunden geruhrt. Danach wird die Suspension abfiltriert, mehrmals mit 

deionisiertem Wasser nachgewaschen und anschlieflend bei 70°C im Vakuum 
getrocknet. 
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In analoger Weise werden die in nachstehender Tabelle aufgefuhrten 
Verbindungen hergestellt: Herstellungsbeispiele 3 bis 9: 



Rsn 
Nr. 


r^nnnplhvrlrnviH 


A n inn A 


3 


Syntal HSAC 701 (calcin.) 


BenzilsSure 


4 


Syntal HSAC 701 (calcin.) 


Naphthalin-1 ,5-disulfonsaure 


5 


Syntal HSAC 701 (calcin.) 


1 -Hydroxy-2-naphthoesSure 


6 


Syntal HSAC 701 (calcin.) 


2~Hydroxy-1 -naphthoesaure 


7 


Syntal HSAC 701 (calcin.) 


Sebacinsaure 


8 


Syntal HSA 696 


Sebacinsaure 


9 


Syntal HSA 696 


Naphthalin-1 ,5-disulfonsaure 



5 Herstellungsbeispiel 10: 

10 g Mg-AI-Hydroxid-carbonat der Formel Mg4AI 2 (OH)i2C0 3 aq. (Pural MG 61 HT, 
Fa. Sasol, Deutschland) werden in 100 ml deionisiertem Wasser 15 Minuten bei 
Raumtemperatur mittels Riihren dispergiert. Dann wird eine Losung aus 
1,0 g Sebacinsaure in 100 ml deionisiertem Wasser unter Zugabe von 
10 Natriumhydroxid bis zu einem pH von ca. 9 hergestellt und zur Mg-AI-Hydroxid- 
carbonat-Suspension zugegeben. Die Mischung wird bei 80°C 6 Stunden geruhrt, 
die Suspension abfiltriert, mehrmals mit deionisiertem Wasser nachgewaschen 
und anschlieliend bei 70°C im Vakuum getrocknet. 

15 Charakterisierung Herstellungsbeispiel 10: 

Aussehen: weiftes Pulver 

DSC: keine Zersetzung bis 400°C 

PH: 7,2 

Leitfahigkeit: . 50 uS/cm 
20 Restfeuchte: 1,4% 

tan 8 (1 kHz): 4,6 

Qcm: 2x10 7 

Kristallinitat: sehr hoch, zahlreiche Peaks zwischen 2 Theta 2 und 50° 

(Hauptpeaks: 11,7°; 23,5°; 34,6°; 35,6°; 38.8°; 46,0°; 46,9°); 
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BET 

Teilchengroftenverteilung: 
Loslichkeiten: 

5 C-Gehalt (Elementaranalyse): 
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12m 2 /g 

CI50 = 14 um, dg5 = 37 um (Laserlichtbeugung) 
< 1 g/l (20°C) in Wasser, Ethanol, Aceton, 
Dimethylsulfoxid, n-Hexan 
2,66% (entspricht 4,4Gew.% SebacinsSure) 



In analoger Weise werden die in nachstehender Tabelle aufgefiihrten 
Verbindungen hergestellt: Herstellungsbeispiele 11 und 12: 



11 


Pural MG 30, Fa. Sasol (Mg:AI = 1:2) 


Sebacinsdure 


12 


Pural MG 50, Fa. Sasol (Mg:AI = 5:4) 


Sebacinsaure 



10 



15 



20 



25 



30 



Herstellungsbeispiel 13: 

10 g Mg-AI-Hydroxid-carbonat der Formel Mg6AI 2 (OH)i 6 C03aq. (Pural MG 70, Fa. 
Sasol, Deutschland) werden in 100 ml deionisiertem Wasser 15 Minuten bei 60°C 
mittels Ruhren dispergiert. Dann wird eine Losung aus 1 ,25 g Sebacinsaure in 
100 ml deionisiertem Wasser unter Zugabe von Natriumhydroxid bis zu einem pH 
von ca. 8-9 hergestellt und zur Mg-AI-Hydroxid-carbonat-Suspension zugegeben. 
Die Mischung wird bei 60°C 4 Stunden geruhrt, die Suspension abfiltriert, 
mehrmals mit deionisiertem Wasser nachgewaschen und anschliedend bei 60°C 
im Vakuum getrocknet. 

Charakterisierung Herstellungsbeispiel 13: 



Aussehen: 

DSC: 

pH: 

LeitfShigkeit: 
Restfeuchte: 
tan 8 (1 kHz) 
O cm: 

Kristallinitat: 



elfenbeinfarbenes Pulver 
keine Zersetzung bis 400°C 
7,5 

125uS/cm 
3,4% 
0,93 
6x10 7 

sehr hoch, zahlreiche Peaks zwischen 2 Theta 2 und 50° 
(Hauptpeaks: 1 1 ,4°; 22,9°; 34,4°; 38,4°; 45,2°; 46,3°); 
BET 19,8 m 2 /g 
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Teilchengroftenverteilung: d 50 = 18 urn, d 95 = 42 urn (Laserlichtbeugung) 
Loslichkeiten: < 1 g/l (20°C) in Wasser, Ethanol, Aceton, 

Dimethylsulfoxid, n-Hexan 
C-Gehalt (Elementaranalyse): 2,7% (entspricht 4,5% Sebacinsaure) 

5 

Herstellungsbeispiel 13a: 

es wird wie in Herstellungsbeispiel 13 verfahren, wobei anstelle von Sebacinsaure 
1 ,5g getrocknetes Fluowet SB liq. (Handelsprodukt der Fa. Clariant GmbH, 
Deutschland, getrocknet i. Vak. bei 80°C/24h; entspricht (Ce-C^-Fluoralkyl- 
1 0 sulfobernsteinsauremonoester-di-Natriumsalz) eingesetzt werden. 
Ausbeute: 1 1 ,3g eines weissen Pulvers. 

Herstellungsbeispiel 14: 

10 g Mg-AI-Hydroxid-carbonat der Formel Mg 4 Al2(OH) 12 C03 aq. (Pural MG 61 HT, 
15 Fa. Sasol, Deutschland) werden in 100 ml deionisiertem Wasser 1 5 Minuten bei 
60°C mittels RQhren dispergiert. Dann wird eine Losung aus 1 ,5 g Sebacinsaure in 
50 ml deionisiertem Wasser unter Zugabe von Natriumhydroxid bis zu einem pH 
von ca. 9 hergestellt und zur Mg-AI-Hydroxid-carbonat-Suspension zugegeben. 
Anschliessend wird eine Losung aus 2 g StearinsSure in einer Mischung aus 50 ml 
20 deionisiertem Wasser und 50ml Isopropanol unter Zugabe von Natriumhydroxid 
bis zu einem pH von ca. 12 und Erwarmen auf 70°C hergestellt und zum 
Reaktionsgemisch zugegeben. Die Gesamtmischung wird bei 80°C 6 Stunden 
gerQhrt, wobei der pH-Wert stets auf ca. 9 gehalten wird, dann die Suspension 
abfiltriert, mehrmals mit deionisiertem Wasser nachgewaschen und anschlie&end 
25 bei 70°C im Vakuum getrocknet. 



Charakterisierung Herstellungsbeispiel 14: 



Aussehen: 
DSC: 
30 pH: 

Leitfahigkeit: 
Restfeuchte: 
tan 5 (1 kHz): 



weisses Pulver 

keine Zersetzung bis 400°C 

8,6 

275 uS/cm 
1.1 % 
0,19 
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Qcm: 6,0 x10 10 

DE-Zahl (1 kHz): 7,4 

Kristallinitat: sehr hoch, zahlreiche Peaks zwischen 2 Theta 2 und 50° 

(Hauptpeaks: 3,4°; 5,1°; 5,8°; 11,7°; 23,5°; 34,6°; 35,6°; 38,9°; 39,4°; 46,0°); 
5 BET 12,8 m 2 /g 

TeilchengrSGenverteilung: d 5 o = 13 pm, d 95 = 31 urn (Laserlichtbeugung) 
C-Gehalt (Elementaranalyse): 1 1 ,88% 

Herstellungsbeispiel 15: 

10 10 g Mg-AI-Hydroxid-carbonat der Formel Mg6AI 2 (OH)i 6 C03 aq. (Pural MG 70, Fa. 
Sasol, Deutschland) werden in 100 ml deionisiertem Wasser 15 Minuten bei 70°C 
mittels Ruhren dispergiert. Dann wird eine Ldsung aus 1 ,5 g Sebacinsaure in 50 
ml deionisiertem Wasser unter Zugabe von Natriumhydroxid bis zu einem pH von 
ca. 9 hergestellt und zur Mg-AI-Hydroxid-carbonat-Suspension zugegeben. 

15 Anschliessend wird eine Losung aus 2 g Stearinsaure in einer Mischung aus 50 ml 
deionisiertem Wasser und 50ml Isopropanol unter Zugabe von Natriumhydroxid 
bis zu einem pH von ca. 12 und Erwarmen auf 70°C hergestellt und zum 
Reaktionsgemisch zugegeben. Die Gesamtmischung wird bei 80°C 5 Stunden 
geruhrt, die Suspension abfiltriert, mehrmals mit deionisiertem Wasser 

20 nachgewaschen und anschlieftend bei 60°C im Vakuum getrocknet. 

Charakterisierung Herstellungsbeispiel 15: 

Aussehen: weisses Pulver 

DSC: keine Zersetzung bis 400°C 

25 pH: 8,3 

Leitfahigkeit: 325 uS/cm 

Restfeuchte: 1,3% 

tan 8 (1 kHz): 0,26 

Hem: 1,0 x10 10 

30 DE-Zahl (1 kHz): 18 

Kristallinitat: sehr hoch, zahlreiche Peaks zwischen 2 Theta 2 und 50° 

(Hauptpeaks: 3,4°; 5,1°; 8,5°; 11,4°: 21,9°; 22,9°; 34,4°; 38,2°; 39,0°; 45,2°); 

BET 20,6 m 2 /g 
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Teilchengrolienverteilung: d 5 o = 15 pm, d 9 s = 39 pm (Laserlichtbeugung) 
C-Gehalt (Elementaranalyse): 1 3,74% 

Anwendungsbeispiele 

5 

Anwendungsbeispiel 1a 

1 Teil der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1 wird mittels eines Kneters 
innerhalb von 30 Minuten in 99 Teile eines Tonerbindemittels (Styrol-Acrylat- 
Copolymer 60:40 ®Almacryl B-1501) homogen eingearbeitet. Anschliefiend wird 
10 auf einer Labor-Universalmuhle gemahlen und dann auf einem Zentrifugalsichter 
klassifiziert. Die gewiinschte Teilchenfraktion (4 bis 25 /ym) wird mit einem Carrier 
aktiviert, der aus mit Styrol-Methacrylat-Copolymer (90:10) beschichteten 
Magnetit-Teilchen der Grofie 50 bis 200 //m besteht. 

1 5 Anwendungsbeispiel 1 b 

Es wird wie in Anwendungsbeispiel la verfahren, wobei, anstelle des Styrol- 
Acrylat-Copolymers ein Polyesterharz auf Bisphenol-A-Basis (®Fine Tone 382-ES) 
und als Carrier mit Silikon beschichtete Ferrit-Teilchen der Grdfce 50 bis 200 pm 
verwendet werden. 

20 

Die Messung erfolgt an einem ublichen q/m-Messstand. Durch Verwendung eines 
Siebes mit einer Maschenweite von 45 //m wird sichergestellt, dass bei den 
Tonerausblasungen kein Carrier mitgerissen wird. Die Messungen erfolgen bei ca. 
50 %iger relativer Luftfeuchte. In AbhSngigkeit von der Aktivierdauer werden die in 
25 der nachstehenden Tabelle angegebenen q/m-Werte |>yC/g] gemessen: 



Aktivierdauer 


Anwendungsbeispiel 
1a 1b 
Aufladung q/m [uC/g] 


5 Min. 


-10 


-23 


10 Min. 


-10 


-23 


30 Min. 


-11 


-24 


2Std. 


-12 


-27 
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Anwendungsbeispiele 2 bis 15: 

Es wird wie in Anwendungsbeispiel 1b verfahren, wobei anstelle der Verbindung 
aus Herstellungsbeispiel 1 die Verbindungen der ubrigen Herstellungsbeispiele 
eingesetzt werden. 

5 Die in den Anwendungsbeispielen eingesetzten Verbindungen entsprechen den 
Herstellungsbeispielen gleicher Nummer. 



Bsp. 




q/m [pC/g] 




Nr. 


5 Min. 


10 Min. 


30 Min. 


2 Std. 


2 


-21 


-25 


-30 


-31 


3 


- 16 . 


-21 


-24 


-25 


4 


-24 


-27 


-28 


-30 


5 


- 15 


-22 


-24 


-25 


6 


-21 


-25 


-30 


-31 


7 


-21 


-25 


-28 


-29 


8 


-23 


-24 


-28 


. -30 


9 


- 17 


-26 


-30 


-32 


10 


-26 


-35 


-42 


-48 


11 


- 18 


-20 


-23 


-25 


12 


-26 


-24 


-25 


-29 


13 


-28 


-30 


-36 


-40 


13a 


-30 


-34 


-37 


-40 


14 


-27 


-30 


-37 


-43 


15 


-24 


-28 


-32 


-38 



10 Anwendungsbeispiele 16 bis 25 

Es wird wie in den Anwendungsbeispielen 8 bis 13 verfahren, wobei anstelle von 
1 Teil jeweils 0,5 oder 2 Teile der jeweiligen Verbindungen aus den 
Herstellungsbeispielen 8 bis 13 eingesetzt werden. 
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BSD 


Herstell 






q/m [uC/g] 




Nr. 


Bsp. Nr. 


Teile 


5 Min. 


10 Min. 


30 Min. 


120 Min. 


16 


8 


2 


-26 


-26 


-29 


-31 


17 


g 


2 


- 19 


-27 


-32 


-35 


18 


10 


0 5 


- 19 


-22 


-27 


-29 


19 


10 


2 


-28 


-37 


-45 


-50 


20 


11 


0,5 


-12 


- 19 


-21 


-21 


21 


11 


2 


-31 


-31 


-34 


-34 


22 


12 


0,5 


-15 


-18 


-20 


-22 


23 


12 


2 


-26 


- 25 


-30 


-34 


24 


13 


0,5 


-17 


-20 


-25 


-30 


25 


13 


2 


-37 


-36 


-39 


-43 



Anwendungsbeispiele 26 bis 31 : 
5 Es wird wie in den Anwendungsbeispielen 10 und 13 verfahren, wobei zusatzlich 
noch 5 Teile eines organischen Pigments (Ruft ®Mogul L, Cabot; ^Yoner Magenta 
E02, Clariant (C.I. Pigment Red 122); ^oner Yellow HG, Clariant (C.I. Pigment 
Yellow 180)) eingearbeitet werden. 



Bsp. 


Teile 


Herstell 


organisches 




q/m [uC/g] 




Nr. 




Bsp. 


Pigment 


5 Min. 


10 Min. 


30 Min. 


120 Min. 


26 




10 


Toner Magenta E02 


- 17 


-21 


-23 


-23 


27 




10 


Toner Yellow HG 


-20 


-23 


-26 


-28 


28 




10 


Ruli 


-17 


-20 


-21 


-20 


29 




13 


Toner Magenta EO 2 


- 17 


-20 


-22 


-22 


30 




13 


Toner Yellow HG 


- 18 


-21 


-22 


-23 


31 




13 


Ruli 


-19 


-22 


-21 


-22 
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Anwendungsbeispiele 32 bis 34: 

Es wird wie in Anwendungsbeispiel 10 und 13 verfahren, wobei zusatzlich noch 2 
bzw. 3 Teile eines Farbmittels mit elektrostatisch positivem Eigeneffekt (C.I. 
Solvent Blue 125, siehe Vergleichsbeispiel A) eingearbeitet werden. 

5 



Bsp. 


Herstell. 


Teile 




q/m [uC/g] 




Nr. 


Bsp. 


Farbmittel 


5 Min. 


10 Min. 


30 Min. 


120 Min. 


32 


10 


2 


-8 


-5 


-2 


0 


33 


10 


3 


-6 


-3 


-1 


+1 


34 


13 


2 


-9 


-7 


-5 


-2 



Vergleichsbeispiel A: 

Es wird wie in Anwendungsbeispiel 32 verfahren, wobei 2 Teile C.I. Solvent Blue 
10 1 25, aber kein erfindungsgemaR.es Ladungssteuermittel eingearbeitet wird. 



Aktivierdauer 


Aufladung q/m fo/C/g] 


5 Min 


-5 


10 Min 


±0 


30 Min 


+ 5 


120 Min 


+ 6 



Der ausgepragte positive triboelektrische Eigeneffekt des blauen Farbmittels ist 
deutlich erkennbar. 

15 

Anwendungsbeispiel 35 

1 Teil der Verbindung aus dem Herstellungsbeispiel 10 wurde in 99 Teile eines 
Pulverlackbindemittels (®Crylcoat 430) homogen eingearbeitet, wie bei den oben 
erwahnten Anwendungsbeispielen beschrieben. Die Triboverspruhung der 
20 Pulver(lacke) wurde mit einem Spruhgerat ^riboStar der Firma Intec (Dortmund), 
mit einem Normspruhrohr und einer Sterninnenstange bei maximalem 
Pulverdurchsatz mit einem Spruhdruck von 3 und 5 bar durchgefuhrt. Die aus der 
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elektrostatischen Ladung von Pulverlack Oder Pulver sich ergebende Stromstarke 
wurde in uA angezeigt. Die Abscheidequote wurde anschliefiend in % durch eine 
Differenzwiegung aus versprOhtem und abgeschiedenem Pulverlack bestimmt. 



Druck [bar] 


Strom [uA] 


Abscheidequote [%] 


3 


4,2 


43 


5 


5,6 


49 



WO 2004/019137 



31 



PCT/EP2003/007423 



PatentansprUche: 

1 . Verwendung von schichtartigen Doppelhydroxid-Salzen als 
Ladungssteuermittel in elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, in 

5 Pulverlacken, Elektretmaterialien und in elektrostatischen Trennvorgangen von 
aufladbaren Materialien, dadurch gekennzeichnet, dass das Doppelhydroxid-Salz 
einwertige und/oder zweiwertige sowie dreiwertige Metallkationen, sowie ein Oder 
mehrere organische Anionen A der Fonnel (1 ) enthalt 

10 X-R-Y (1) 

wprin 

X Hydroxy, Carboxy, Sulfato Oder Sulfo; 
Y Carboxy, Sulfato oder Sulfo, und 

15 R ein aliphatischer, cycloaliphatischer, heterocycloaliphatischer, olefinischer, 
cycloolefinischer, heterocycloolefinischer, aromatischer, 
heteroaromatischer, araliphatischer oder heteroaraliphatischer Rest mit 
insgesamt mindestens 8 C-Atomen bedeutet, der durch ein oder mehrere 
Substituenten aus der Gruppe Hydroxy, Amino, Halogen, Ci-C22-Alkyl, Ci- 

20 C 2 2-Alkoxy, -C 1 -C22-Alkylen-(CO)-0-(CH2CH 2 0)o. 5 o-Alkyl, -Ci-CjKj-Alkylen- 

(CO)-0-(CH 2 CH 2 0)o.5o-Halogenalkyl, Carboxy, Sulfo, Nitro oder Cyano 
substituiert sein kann . 

2. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Anzahl 
25 der Hydroxygruppen des Doppelhydroxid-Salzes das 1 ,8 bis 2,2-fache der Summe 

aller Metallkationen betragt. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als 
einwertige Metallkationen solche aus der Gruppe Li + , Na + und K\ als zweiwertige 

30 Metallkationen solche aus der Gruppe Mg 2+ , Ca 2+ , Zn 2+ , Co 2+ , Ni 2+ , Fe 2+ , Cu 2+ und 
Mn 2+ , und als dreiwertige Metallkationen solche aus der Gruppe Al 3 \ Fe 3 \ Co 3+ , 
Mn 3 *, Ni 3+ , Cr 3 * sowie B 3 * enthalten sind. 
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4. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Doppelhydroxid-Salze Mg 2+ und Al 3+ enthalten. 



5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das molare 
5 Verhaitnis Mg 2+ : Al 3+ 3,1:1 bis 1 :2 betrSgt. 



6. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass das organische Anionen A ein Anion aus der Gruppe 
Benzilsaure. der NaphthalindisulfonsSuren, der NaphthalindicarbonsSuren, der 
10 Hydroxynaphthoesauren, OctandicarbonsSure, DecandicarbonsSure, 

Dodecandicarbonsaure, TetradecandicarbonsSure, HexadecandicarbonsSure, 
Octadecandicarbonsaure, Naphthalintetracarbonsaure, Sulfobernsteinsaure-(C 6 - 
C2o)-Alkylmonoester und Sulfobernsteinsaure-(C6-C22)-Fluoralkylmonoester ist. 

15 7. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass ein Teil der organischen Anionen A durch andere 
organische Anionen A 1 ersetzt ist, wobei A 1 der Formel H-R-Y entspricht und 
sowohl R als auch Y die in Formel (1) beschriebene Bedeutung haben. 

20 8. Verwendung nach Anspruch 7, dad,urch gekennzeichnet, dass A 1 ein Anion 
einer Ci2-C 4 4-Fettsaure, insbesondere Stearinsaure, ist. 

9. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet,. dass das Doppelhydroxid-Salz ein calciniertes Hydrotalcit ist. 

25 

10. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7 in Kombination 
mit einem oder mehreren weiteren Ladungssteuermitteln aus der Gruppe der 
Triphenylmethane; Ammonium- und Immoniumverbindungen, 
Iminiumverbindungen; fluorierten Ammonium- und fluorierten 

30 Immoniumverbindungen; biskationischen Saureamide; polymeren 

Ammoniumverbindungen; Diallylammoniumverbindungen; Arylsulfid-Derivate, 
Phenolderivate; Phosphoniumverbindungen und fluorierten 
Phosphoniumverbindungen; Calix(n)arene, ringfOrmig verknupften 
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Oligosaccharide (Cyclodextrine), Interpolyelektrolytkomplexe (IPECs); 
Polyestersalze; Metallkomplexverbindungen, Salze ionischer Struktursilikate, 
Hydroxycarbonsaure-Metall-Komplexe und Hydroxycarbonsaure- 
Nichtmetallkomplexe, Benzimidazolone; Azine, Thiazine Oder Oxazine, die im 
5 Colour Index als Pigments, Solvent Dyes, Basic Dyes oder Acid Dyes aufgefuhrt 
sind. 

1 1 . Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8 in einer 
Konzentration von 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 

10 Toners, Entwicklers, Lacks, Pulverlacks, Elektretmaterials oder der elektrostatisch 
zu trennenden Materialien. 

12. Elektrophotographischer Toner, Pulver oder Pulverlack, enthaltend 30 bis 
99,99 Gew.-% eines Bindemittels, 0,01 bis 50 Gew.-% mindestens eines 

15 schichtartigen Doppelhydroxid-Salzes gemafi Anspruchen 1 bis 9, und 

gegebenenfalls 0,001 bis 50 Gew.-% eines Farbmittels, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des elektrophotographischen Toners, Pulvers oder Pulverlacks. 



13. Magnesium-Aluminium-Hydroxid-Carbonat mit einem Verhaitnis von Mg zu 
20 Al von 1,9:1 bis 3,1:1, welches Anionen in folgenden Mengenverhaitnissen, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Mg-AI-Hydroxidcarbonats, enthait: 
mehr als Null und weniger als 10 Gew.-% Sebacinsaure, oder 0,5 bis 70 Gew.-% 
einer Kombination aus Sebacinsaure und einer Ci2-C 4 4-Fettsaure oder eines teil- 
oder perfluorierten SuIfobernstetnsaure(C 6 -C22)alkylmonoesters, oder 0,5 bis 
25 70 Gew.-% eines teil- oder perfluorierten Sulfobernsteinsaure-(C6-C22)- 
alkylmonoesters. 



14. Magnesium-Aluminium-Hydroxid-Carbonat nach Anspruch 13, 
gekennzeichnet durch eine der Formeln 

30 



Mg 6 Al2(OH)i 6 (C0 3 )b Z a xn H 2 0 oder 
Mg 4 Al2(OH)i2(C0 3 )b Z a xn H 2 O f 



WO 2004/019137 
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wobei b Null bis 1 ist, n Null bis 10 ist, Z eine Kombination von Anionen der 
SebacinsSure und Anionen einer Oder mehrerer Ci2-C 4 4-Fettsauren, insbesondere 
Stearinsaure, ist und die Zahl a so bemessen ist, dass Z 0,5 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt 1 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Verbindung, 
ausmacht. 
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